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库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 形成 的 腐蚀 产物 膜 对 
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摘要 :通过 浸泡 实验 研究 了 不 同 浸泡 时 间 下 X80 管线 钢 在 库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 形成 的 腐蚀 产物 膜 的 变化 规 
律 ,通过 SEM 观察 了 腐蚀 产物 膜 的 微观 形 貌 ,通过 XRD 分 析 了 腐蚀 产物 膜 的 物 相 组 成 ; 借助 循环 极 化 曲线 和 
电化 学 阻抗 等 方法 , 研究 了 腐蚀 产物 膜 对 X80 管线 钢 点 蚀 行为 的 影响 规律 和 机 理 。 结 果 表 明 : 随 着 浸泡 时 间 
的 延长 ,X80 管线 钢 在 库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 形成 的 腐蚀 产物 膜 逐 渐 增 厚 , 致 密 性 逐渐 提高 。 当 浸泡 时 间 达 到 
168h 以 后 ,腐蚀 产物 膜 明 显 地 分 为 了 内 外 两 层 。 表 面 存在 的 腐蚀 产物 膜 可 以 阻碍 或 抑制 X80 管 线 钢 的 点 蚀 行 
为 ,这 主要 是 因为 表面 腐蚀 产物 膜 碱 少 了 蚀 孔 萌生 的 几率 , 增 大 了 蚀 孔 长 大 的 阻力 。 
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Effect of Corrosion Product Film Formed in Artificial 
Solution Simulated Soil Medium at Ku'erle Area on 
Pitting Corrosion Behavior of X80 Pipeline Steel 


ZHANG Di, LIANG Ping', ZHANG Yunxia’, SHI Yanhua', QIN Hua' 


1. School of Mechanical Engineering, Liaoning Shihua University, Fushun 113001, China; 
2. Continual Education Institute, Liaoning Shihua University, Fushun 113001, China 


Abstract: The evolution of corrosion product film formed on X80 pipeline steel in artificial solu- 
tion, which simulate the Soil medium at Ku'erle area, with different iImmersion time was studied by 
immersion tests, while the morphology and phase constituent of the corrosion product film was 
characterized by means of scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffraction (XRD) re- 
spectively. The effect of corrosion product film on the pitting corrosion of X80 pipeline steel was 
investigated by cyclic polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The 
experimental results showed that the thickness and compactness of corrosion product film gradual- 
ly increased with increasing immersion time. After immersion for 168 h, the corrosion product film 
was clearly divided into two layers. The pitting of X80 pipeline steel may be hindered or inhibited 
by the corrosion product film, which may reduce the probability of pitting initiation, and increase 
the resistance to pitting growth. 
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近年 来 ,我 国 石油 和 天 然 气 的 开发 得 到 迅速 发 
展 。 管 道 是 输送 油气 的 有 效 方式 ,管道 的 安全 运行 
对 石油 和 天 然 气 的 远 距 离 输送 具有 十 分 重要 的 意 
义 "。 我国 在 西 气 东 输 管线 二 线 工 程 中 开始 大 规模 
使 用 X80 管线 钢 , 这 种 管道 一 旦 因 腐 蚀 而 发 生 破坏 ， 
将 会 造成 巨大 的 经 济 损失 并 可 能 产生 环境 污染 及 造 
成 人 身 伤 害 。 因 此 ,开展 X80 管线 钢 在 我 国 典 型 土 
二 中 的 腐蚀 行为 研究 是 必要 的 。 
新 疆 库尔勒 地 区 埋设 着 大 量 天 然 气 管线 ,该 地 
区 土壤 是 我 国 西部 葛 漠 盐 渍 土壤 的 典型 代表 ,土壤 
呈 碱 性 , 含 盐 量 较 高 中 , 对 管线 钢 的 腐蚀 性 较 大 。 点 
蚀 是 管线 钢 失 效 的 主要 形式 之 一 号, 产生 的 蚀 孔 有 
可 能 造成 天 然 气 泄 漏 ,也 可 能 成 为 土壤 应 力 腐蚀 裂 
纹 萌 生 的 起 源 中 ,Liang 等 @ 研 究 表明 ,X80 管线 钢 在 
库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 形成 的 蚀 孔 为 应 力 腐蚀 开裂 
提供 了 源头 。 因 此 , 点 蚀 是 管线 钢 在 实际 运行 过 程 
中 需要 重点 防范 的 局 部 腐蚀 形式 。 管 线 在 运行 过 程 
中 难免 会 因 内 在 或 外 在 因素 而 导致 涂 层 局 部 发 生 破 
裂 ,从 而 使 管线 钢 表面 形成 锈 层 , 而 锈 层 的 存在 将 改 
变 材料 的 电化 学 腐蚀 行为 ,有 关 这 方面 的 研究 已 有 
相关 文献 报道 。 如 胡 家 元 等 "研究 认为 : 碳 钢 在 海 
水 及 海水 淡化 一 级 反 渗透 (RO) 产 水 中 形成 的 锈 层 
在 结构 、 成 分 及 功能 上 具有 显著 的 差异 。 海 水 淡化 
一 级 RO 产 水 中 , 锈 层 对 碳 钢 的 腐蚀 起 到 促进 作用 ， 
而 在 海水 中 , 锈 层 则 起 到 抑制 作用 ; 阳 靖 峰 等 中 认 
为 ,在 pH 值 为 9 和 10 的 溶液 中 ,表面 腐蚀 产物 使 低 
碳 钢 钝 化 , 腐蚀 产物 覆盖 的 低 碳 钢 比 裸 低 碳 钢 更 容 
易 发 生 钝 化 ; 本 课题 组 研究 表明 ,在 酸性 土壤 环境 
中 形成 的 腐蚀 产物 膜 促进 了 X80 管线 钢 的 进一步 腐 
蚀 。 可 见 , 目前 的 研究 大 多 集中 于 锈 层 对 材料 全 男 
腐蚀 行为 的 影响 , 而 有 关 腐 蚀 产 物 膜 对 管线 钢 点 蚀 
行为 产生 何 种 影响 的 研究 还 很 少 看 到 相关 文献 报 
道 。 因 此 ,本 文通 过 浸泡 实验 、 循 环 极 化 .电化 学 阻 
抗 等 测试 方法 ,研究 了 腐蚀 产物 膜 覆盖 下 的 X80 管 
线 钢 的 点 蚀 行为 , 考察 了 腐蚀 产物 膜 对 点 蚀 敏 感性 
的 影响 规律 , 分析 了 影响 机 制 。 
2 实验 方法 
2.1 实验 材料 及 腐蚀 介质 

选取 西 气 东 输 现场 使 用 的 X80 管线 钢 为 实验 材 
料 , 其 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :C 0.043, Si 0.230， 
Mn 1.870, S 0.003, P 0.010, Cr 0.025, Mo 0.270, V 
0.006, Ti 0.017, Cu 0.130, Nb 0.060, Al 0.042, Ni 
0.230, Fe 余 量 。 尺 寸 为 10 mmx10 mmx5 mm 的 正 


方形 X80 管线 钢 为 工作 电极 , 试 样 背面 引出 Cu 导 
线 ,用 环 氧 树脂 将 其 包 封 在 聚 四 氟 乙 烯 中 。 实 验 前 ， 
将 封 好 的 电化 学 试 样 用 砂纸 从 180# 逐 级 打磨 至 
1500#, 然后 用 无 水 乙醇 和 去 离子 水 清洗 吹 干 后 放 入 
干燥 器 中 进行 干燥 , 待 测试 使 用 。 

以 库尔勒 土壤 为 研究 背景 ,根据 土壤 理化 性 质 
配制 土壤 模拟 溶液 ,其 化 学 组 成 (g/L) 为 :NaHCO; 
0.1462, KNO; 0.2156, NasSO, 2.5276, CaCl 0.2442, 
NaCl 3.1707, MgCl,*6HsO 0.6699。 用 分 析 纯 化 学 试 
剂 和 去 离子 水 配制 土壤 模拟 溶液 ,用 质量 分 数 为 5% 
的 NaOH 溶液 调节 库尔勒 土壤 模拟 溶液 的 pH 值 为 
9.10。 由 于 在 库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 形成 点 刨 的 过 
程 较 为 缓慢 , 因此 , 为 了 加 速 点 蚀 的 发 生 过 程 , 实 验 
室 选用 0.5 mol/L NaHCO;+0.01 mol/L NaCl 深 液 作 
为 点 蚀 实 验 的 腐蚀 介质 。 

2.2 浸泡 实验 

为 了 使 X80 管线 钢 表 面 生成 腐蚀 产物 膜 , 将 打 
磨 后 的 X80 管线 钢 试 样 放 入 库尔勒 土壤 模拟 溶液 
中 ,浸泡 6, 12, 24, 168,504 和 1008 h, 温度 恒定 在 
25 'C 。 到 达 指 定时 间 后 取出 腐蚀 试 样 ,吹风 机 吹 
干 , 对 形 貌 进行 宏观 和 微观 观察 。 

2.3 电化 学 测试 

电化 学 测试 由 2273 电化 学 测试 系统 完成 。 测 
试 时 采用 三 电极 体系 ,表面 没有 腐蚀 产物 膜 的 X80 
钢 和 表面 带 有 腐蚀 产物 膜 的 X80 钢 分 别 为 工作 电 
极 ,Pt 片 为 辅助 电极 ,饱和 甘 汞 电极 (SCE) 为 参 比 电 
极 , 文中 所 有 电位 均 相 对 于 SCE 而 言 。 

将 不 同 浸 泡 时 间 下 的 X80 管线 钢 (表面 带 有 腐 
蚀 产 物 膜 ) 在 0.5 moyL NaHCO;+0.01 mol/L NaCl 溶 
液 中 进行 循环 阳极 极 化 曲线 测试 , 测试 先 从 稳定 电 
势 开始 以 1 mV/s 的 扫描 速率 向 阳极 方向 扫描 , 当 达 
到 指定 的 电流 密度 时 , 以 同样 的 扫描 速率 进行 回 
扫 。 环 形 曲线 的 面积 由 方 格 法 近似 求 出 中 。 

将 不 同 浸泡 时 间 下 的 X80 管线 钢 在 0.5 mol/L 
NaHCO:+0.01 mol/L NaCl 溶液 中 进行 电化 学 阻抗 测 
试 ,测试 在 自 腐蚀 电位 (Eu 下 进行 ,交流 扰动 电压 
幅 值 为 10 mV, 测量 频率 范围 为 10~10 ”Hz, 采用 
ZSimpWin 阻抗 分 析 软 件 对 电化 学 阻抗 数据 进行 数 
值 拟 合 。 

2.4 微观 形 貌 观察 和 能 谱 分 析 

采用 TESCAN VEGA3SBH 型 扫描 电子 显微镜 
(SEM) 观察 腐蚀 产物 膜 的 微观 形 貌 , 并 采用 BRUK- 
ER 129 eV 能 谱 仪 EDS) 测试 元 素 组 成 :用 小 刀 将 
外 层 红 色 和 内 层 黑色 的 腐蚀 产物 刮 下 , 烘 干 研磨 后 ， 


0 


202303.10443v1 


chinaXiv 


~- 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


4 期 张 弟 等 :库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 形成 的 腐蚀 产物 膜 对 X80 钢 点 蚀 行为 的 影响 315 


通过 X-7000 型 和 射线 衍射 仪 XRD) 分 析 产 物 膜 的 
物 相 组 成 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 不 同 浸泡 时 间 下 腐蚀 产物 膜 的 宏观 形 貌 

1 为 X80 管线 钢 在 库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 浸 
泡 不 同时 间 后 表面 形成 的 腐蚀 产物 膜 的 宏观 形 貌 。 
可 以 看 出 , 当 试 样 腐蚀 6h 时 ,X80 管线 钢 表 面 形 成 
了 一 层 较 薄 的 呈 浅 黄色 的 腐蚀 产物 膜 ; 随 着 浸泡 时 
间 的 延长 ,X80 管线 钢 表面 腐蚀 产物 膜 的 颜色 逐渐 
加 深 ,腐蚀 区 域 面 积 不 断 增 大 ,红色 锈 层 逐渐 增 厚 ; 
浸泡 时 间 达 到 168 之 后 ,腐蚀 产物 膜 的 厚度 增 大 ， 
且 黑 色 内 层 产物 越 来 越 明显 。 
3.2 不 同 浸泡 时 间 下 腐蚀 产物 膜 的 微观 形 貌 和 物 相 组 

成 分 析 

2 为 X80 管线 钢 在 库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 浸 
泡 不 同时 间 后 表面 形成 的 腐蚀 产物 膜 的 SEM 像 和 
EDS 结果 。 可 以 看 出 , 当 X80 管 线 钢 试 样 在 库尔勒 
土壤 模拟 溶液 中 浸泡 6h 时 ,表面 形成 的 腐蚀 产物 膜 
较为 玻 松 , 产 物 膜 表 面 存 在 大 量 微小 孔洞 等 缺陷 , 且 
由 于 腐蚀 产物 膜 相 对 较 薄 ,产物 膜 也 较为 平坦 (图 
2a); 当 浸 泡 时 间 延 长 到 24 h, 腐蚀 产物 膜 逐 渐变 得 
致密 ,但 缺陷 仍然 存在 (图 2b); 当 浸泡 时 间 达 到 9%6h 


(a) 


时 ,腐蚀 产物 膜 由 于 厚度 不 断 增加 ,局 部 出 现 脱落 导 
致 腐蚀 产物 膜 的 高 度 出 现 差异 ,产物 膜 不 再 平坦 
(图 2c); 当 淄 泡 时 间 达 到 168 h 时 ,产物 膜 的 分 层 现 
象 已 经 很 明显 , 外 层 疏 松 易 脱 落 , 缺陷 较 多 (图 2d)， 
内 层 致 密 平坦 ,缺陷 相对 较 少 (图 2e)。 

对 不 同 浸泡 时 间 下 的 腐蚀 产物 膜 进行 EDS 测 
试 (图 29, 分 析 表 明 , 产 物 膜 主要 由 Fe,O 和 Cl 组 
成 。 Fe 和 OO 是 锈蚀 产物 ,而 Cl 则 主要 来 自 于 库尔勒 
土壤 溶液 。 

3 为 腐蚀 168 h 后 ,X80 管线 钢 表面 外 层 和 内 
层 产物 膜 的 XRD 谱 。 分 析 表 明 , 外 层 产 物 主要 以 
Fes;O0; 和 FeOOH 为 主 ,而 内 层 产物 主要 以 Fe;0; 为 主 。 
3.3 不 同 浸泡 时 间 下 的 循环 极 化 曲线 

循环 阳极 极 化 曲线 是 研究 点 蚀 的 一 种 有 效 方 
法 ,可 通过 该 曲线 上 的 击 穿 电位 瓦 、 保 护 电位 瓦 及 清 
后 环 面 积 $ 来 评价 材料 的 抗 点 蚀 性 能 。 一 般 来 说 ， 
瓦 和 已 越 正 ,材料 的 抗 点 蚀 性 越 好 。 清 后 环 的 面积 
越 大 , 点 蚀 的 发 展 速度 也 越 快 吓 。 图 4 为 带 有 腐蚀 产 
物 膜 的 X80 管线 钢 在 0.5 moyL NaHCO;+0.01 mol/L 
NaCl 溶 液 中 的 循环 极 化 曲线 。 可 以 看 出 , 当 表 面 存 
在 腐蚀 产物 膜 以 后 ,浸泡 时 间 从 6h 延 长 到 24h 时 ， 
瓦 和 巨 逐 渐 增 加 , 滞后 环 的 面积 逐渐 减 小 ,表明 抗 点 


1 在 库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 浸泡 不 同时 间 后 X80 管线 钢 表 面 形成 的 腐蚀 产物 膜 的 宏观 形 貌 
Fig.1 Macro-morphologies of the corrosion product films of X80 pipeline steel after immersion in Ku'erle soil simula- 
tion solution for 6 h (a), 12 h (b), 24 h (c), 96 h (d) and 168 h (e) 
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F: 壤 模拟 溶液 中 淄 泡 不 同时 间 后 X80 管线 钢 表面 形成 的 腐蚀 产物 膜 的 微观 形 貌 及 EDS 结果 


Fig.2 Surface micromorphologies of the outer layers of corrosion product films formed on X80 pipeline steel after im- 


mersion in Ku'erle soil simulation solution for 6 h (a), 24 h (b), 96 h (¢), the outer layer for 168 h (d), the inner 
layer for 168 h (e) and EDS result (f) 
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3 在 库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 浸泡 168 h 时 X80 管线 钢 表面 腐蚀 产物 膜 的 XRD 谱 
Fig.3 XRD spectra of the outer layer (a) and inner layer (b) of corrosion product film formed on X80 pipeline steel 


after Immersion in Ku'erle soil simulation solution for 168 h 
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4 带 有 腐蚀 产物 膜 的 X80 钢 在 0.5 mol/L NaHCO;+0.01 molL NaCl 溶 液 中 的 循环 极 化 曲线 


Fig.4 Cyclic polarization curves obtained in 0.5 mol/L NaHCO:+0.01 mol/L NaCl solution for X80 pipeline steel af- 


ter immersion in Ku'erle soil simulation solution for 0~24 h (a) and 24~1008 h (b) 
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蚀 性 能 逐渐 提高 。 


当 浸 泡 时 间 继 续 延 长 到 168 和 
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504h 时 ,及 和 互 仍 呈 增 加 趋势 ,滞后 环 面积 仍 呈 现 图 5 为 经 浸泡 腐蚀 不 同时 间 的 X80 管线 钢 在 
减 小 趋势 ,表明 X80 钢 的 抗 点 蚀 性 能 进一步 提高 。 0.5 molL NaHCO:+0.01 mol/L NaCl 溶 液 中 的 Nyqu- 
当 浸 泡 时 间 延 长 到 1008pPh 时 ,循环 极 化 曲线 上 则 不 ist 曲线 。 可 以 看 出 , 当 X80 管线 钢 表面 不 存在 腐蚀 
存在 滞后 环 , 点 蚀 不 再 发 生 。 产物 膜 时 , 其 Nyquist 曲线 表现 为 单一 的 容 抗 狐 。 当 

表 1 为 循环 极 化 曲线 所 获得 的 电化 学 参数 的 拟 。 ”表面 存在 腐蚀 产物 膜 时 , Nyquist 曲线 则 由 两 个 容 抗 
合 结 果 。 可 以 看 出 ,在 6~24 了 的 短期 浸泡 期 间 内 ,  。 ” 弧 组 成 , 且 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 容 抗 弧 的 半径 逐渐 


和 万 增 大 幅度 不 大 ,表明 此 时 
X80 管线 钢 抗 点 蚀 性 能 的 影响 相对 较 小 , 保护 作用 
有 限 。 当 浸泡 时 间 从 24 h 增 大 到 168 h, 巨 从 -0.13 V 
增加 至 
显 ,表明 腐蚀 产物 膜 对 X80 管线 钢 的 点 蚀 起 到 
了 明显 的 抑制 作用 ,这 主要 是 因为 此 时 的 腐蚀 产物 示 


化 明 


膜 增 厚 明显 , 且 与 腐蚀 产物 膜 的 双 层 结构 有 关 。 当 
浸泡 时 间 进 一 步 延 长 到 504 bh, 成 和 巨变 化 则 不 那么 
。 当 浸泡 时 间 增 大 到 1008 h 以 后 ,及 继续 增 大 
到 1.10 V, 由 于 不 再 存在 滞后 环 , 因而 不 再 存在 万， 
E , 腐蚀 产物 膜 的 存在 使 X80 管线 钢 
此 ,腐蚀 产物 膜 可 以 抑 


明显 


点 蚀 也 不 再 发 
点 蚀 的 敏感 性 大 大 下 降 。 因 
制 X80 管线 钢 的 点 蚀 行为 。 


成 的 腐蚀 产物 膜 对 


10.21 V, 巨 从 0.30V 增 大 到 1.00 V, 态 和 忆 变 示 


增 大 。 


采用 图 6 所 示 的 等 效 电路 图 对 图 5 的 阻抗 曲线 


金属 和 溶液 间 形 成 的 双 电 层 


\ 金 


进行 电化 学 参数 拟 合 ,其 中 ,及 表示 溶液 电阻 , Qu 表 


电容 , Rs 表示 电荷 转 
电阻 , Qu 表示 腐蚀 产物 膜 的 双 电 层 电容 , Rau 表 
腐蚀 产物 膜 的 膜 电 阻 。 拟 合 结果 见 表 2, 其 中 ,z 
来 表示 腐蚀 产物 膜 的 致密 性 
泡 时 间 的 延长 ,腐蚀 产物 膜 的 Qa 基本 呈 减 少 趋势 ， 
表明 腐蚀 产物 膜 不 断 增 厚 ,pz 和 Ra 的 数值 呈 增 大 趋 
势 , 表 明 膜 内 的 缺陷 数量 不 断 减 少 。 同 时 ,从 表 2 还 
可 以 看 出 ,Rs 随 着 浸泡 时 间 的 延长 逐渐 ] 


E 。 可 以 看 出 , 随 着 浸 


曾 大 ,而 Rs 


越 大 , 电荷 转移 过 程 越 难 以 进行 ,相应 的 腐蚀 速率 也 


越 小 ,表明 X80 管线 钢 表 面 存在 的 腐蚀 产物 膜 有 效 
表 1 循环 极 化 曲线 的 拟 合 结果 


Table 1 Fitting results of cyclic polarization curves 


Immersion time / h Protective potential E,/V Break potential BE,/ V S 
0 -0.24 0.25 93 
6 =0:23 0.26 66 
12 -0.20 0.27 43 
24 -0.13 0.30 27 
168 +0.21 1.00 18 
504 +0.19 0.90 15 
1008 1.10 2 
2000 3000 
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图 5 经 库尔勒 土壤 模拟 溶液 腐蚀 不 同时 间 的 X80 钢 在 0.5 mol/L NaHCO:+0.01 mol/L NaCl 溶 液 中 的 Nyquist 曲线 


Fig.5 Nyquist plots obtained in 0.5 mo/L NaHCO;+0.01 mol/L NaCl solution for X80 pipeline steel immersed in 


Ku'erle soil simulation solution for 0~24 h (a) and 24~1008 h (b) 
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(a) Q (b) 


图 6 电化 学 阻抗 曲线 拟 合 所 用 的 等 效 电 路 图 


Fig.6 Equivalent circuit model used to fit the experimental EIS data for X80 pipeline steel without (a) 


and with (b) corrosion product film 


表 2 电化 学 阻抗 数据 拟 合 的 电化 学 参数 
Table 2 Electrochemical parameters obtained by fitting the EIS data 


Immersion 及 Can Rim Qu 人 
time /ph Qem 10°F*cm’*s” ™ Qcm 10° F*en sa em 
0 7.46 > 下 Se 0.118 0.883 1181 
0 7.94 3.730 0.683 30.9 9.3573 0.647 1491 
12 TT 1.260 0.706 98.7 9.139 0.791 1666 
24 7.98 0.745 0.692 124.6 1.291 0.564 2751 
168 8.14 0.420 0.723 139.2 1.471 0.739 3483 
504 8.02 0.303 0.789 246.7 1.569 0.801 6141 
1008 8;33 0.234 0.874 312.8 1.650 0.765 8141 


地 阻碍 了 X80 管线 钢 的 腐蚀 。 
3.5 循环 极 化 之 后 的 点 蚀 微 观 形 貌 

图 7 为 循环 极 化 曲线 测试 之 后 试 样 的 微观 形 
貌 。 可 以 看 出 , 当 腐 刨 产物 膜 形 成 时 间 低 于 24 h 时 ， 
单位 面积 上 试 样 表 面 的 点 蚀 坑 数量 和 密集 程度 虽然 
呈 减 少 趋势 ,但 仍 大 量 存在 ; 当 腐蚀 时 间 达 到 168 和 


当 X80 管线 钢 表面 存在 腐蚀 产物 膜 以 后 , 腐蚀 产物 
膜 在 这 里 主要 发 挥 了 两 个 作用 。 第 一 ,溶液 中 的 Cl 
在 腐蚀 产物 膜 表 面 发 生 了 吸附 ,这 可 由 图 2f 的 EDS 
得 到 证 实 ,吸附 在 产物 膜 表 面 的 CI 促进 了 产物 膜 的 
溶解 , 而 与 X80 钢 基 体 直 接 接触 的 Cl 含量 减少 , 吸 
附 在 管线 钢 表 面 活性 点 和 薄弱 位 置 处 的 CL 数 量 则 


504 h 时 , 试 样 表面 点 蚀 坑 的 数量 明显 减少 ; 当 浸 泡 
时 间 达 到 1008 h 时 , 试 样 表面 则 看 不 到 点 蚀 坑 。 
此 可 以 认为 ,腐蚀 产物 膜 可 有 效 地 抑制 点 蚀 坑 的 形 
成 和 发 展 ,这 与 极 化 曲线 所 反映 出 的 结论 相 一 致 。 
3.6 讨论 

与 以 前 常用 的 管线 材料 (如 16Mn 钢 ) 相 比 ,X80 
管线 钢 里 面 加 入 了 许多 微量 合金 元 素 , 如 Mo 和 V 
等 , 这些 元 素 对 于 提高 管线 钢 的 抗 点 蚀 性 能 是 有 利 
的 中。 循环 极 化 曲线 、 电 化 学 阻抗 曲线 和 极 化 之 后 
的 微观 形 貌 观察 等 结果 都 表明 ,X80 管线 钢 表 面 的 
腐蚀 产物 膜 能 够 起 到 抑制 点 蚀 的 作用 。 这 主要 是 因 
为 : 当 光 滑 的 X80 管 线 钢 在 含有 CL 的 NaHCO: 深 液 
中 腐蚀 时 ,X80 管线 钢 表面 可 形成 钝 化 膜 , 钝 化 膜 处 
于 溶解 和 修复 的 动态 过 程 , 浴 液 中 存在 的 侵蚀 性 Cl 
容易 吸附 在 如 位 错 ` 严 杂 物 和 钝 化 膜 薄 弱 部 位 等 缺 
陷 处 5 钝 化 膜 的 溶解 过 程 占 主导 , 修复 过 程 受 到 阻 
碍 , 从 而 容易 导致 X80 管线 钢 发 生 点 蚀 。 

点 蚀 行为 包括 蚀 孔 成 核 和 蚀 孔 生长 两 个 过 程 5。 


更 少 , 导致 蚀 孔 形 核 的 机 会 或 几率 大 大 下 降 ; 第 二 ， 
腐蚀 产物 膜 的 存在 增 大 了 蚀 孔 扩展 的 阻力 ,这 可 从 
阻抗 谱 中 不 断 增 大 的 电荷 转移 电阻 得 到 反映 。 结 合 
本 实验 的 测试 结果 来 看 , 当 腐蚀 时 间 较 短 时 , 腐蚀 产 
物 膜 为 单 层 膜 且 较为 朴 松 , CI 仍然 容易 在 腐蚀 产物 
膜 的 表面 发 生 吸 附 ,但 直接 吸附 在 基体 上 的 Cl 含量 
下 降 , 蚀 孔 萌生 的 机 会 很 少 。 但 由 于 产物 膜 表面 较 
薄 和 致密 性 较 差 (这 可 从 Raw 和 值得 到 反映 ), 且 存 
在 大 量 孔 洞 ,导致 C1 仍然 可 以 穿 过 孔洞 与 基体 直接 
接触 , 点 蚀 仍 可 大 面积 发 生 , 对 点 蚀 的 抑制 作用 有 
限 ; 而 当 腐 蚀 时 间 较 长 时 (超过 168 hb, 则 形成 了 由 
内 层 和 外 层 组 成 的 双 层 结构 产物 膜 , 外 层 产物 膜 的 
作用 与 单 层 时 相同 ,Cl 仍 可 渗透 该 层 到 达 内 层 ,内 
层 产 物 由 于 较为 致密 且 牢 固 地 结合 在 管线 钢 表面 ， 
CTL 很 难 穿 透 该 层 渗入 到 基体 表面 ,介质 传输 阻力 大 
大 增加 ,Cl 与 蚀 孔 萌生 敏感 位 置 接触 的 机 会 也 因而 
较 单 层 时 更 少 , 且 腐蚀 时 间 越 长 , 腐蚀 产物 膜 越 厚 、 
越 致密 ,对 蚀 孔 萌生 的 抑制 效果 也 越 好 , 最 终 表现 为 
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Fig.7 Micrographs of pitting for X80 pipeline steel with corrosion product films for different time after 
cyclic polarization 0 h (a), 12 h (b), 24 h (¢), 168 h (d), 504 h (e) and 1008 h (f) 


以 均匀 腐蚀 为 主 。 此 外 ,腐蚀 产物 膜 的 存在 ,也 增 大 
了 蚀 孔 发 展 的 阻力 ,特别 是 致密 的 内 层 产 物 对 蚀 孔 
长 大 的 阻碍 作用 更 为 明显 。 综 上 所 述 ,表面 存在 的 
腐蚀 产物 膜 起 到 了 抑制 蚀 孔 萌生 和 扩展 的 作用 , 降 
低 了 X80 管 线 钢 点 蚀 的 敏感 性 。 
4 结论 
(1) 当 X80 管线 钢 在 库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 浸 
泡 时 间 超 过 168 h 时 ,腐蚀 产物 膜 由 内 外 两 层 组 成 。 
外 层 朴 松 多 孔 , 缺陷 较 多 ; 内 层 致密 ,缺陷 较 少 , 与 
X80 管 线 钢 基体 结合 牢固 。 
(2) X80 管线 钢 在 库尔勒 土壤 模拟 溶液 中 浸泡 
不 同时 间 后 形成 的 腐蚀 产物 膜 都 可 以 降低 X80 管线 
钢 的 点 蚀 敏 感性 , 且 腐蚀 时 间 越 长 , 腐蚀 产物 膜 越 
厚 、 越 致密 ,点 蚀 的 敏感 性 越 低 ; 当 腐 蚀 时间 达 到 
1008h 以 后 ,X80 管线 钢 则 不 再 发 生 点 腐蚀 , 而 是 以 
均匀 腐蚀 为 主 。 
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